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) Metallocenkatalysatorsysteme mit anorganischen Oxiden als Trager 

) Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C 2 - bis 
C. 2 -Alk-1-enen, enthaltend 

A) einen anorganischen Tr3ger, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbin- 
dung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbin- 
dung eines Alkali- oder Erdalkalimetails Oder etnes Metalis 
der ill. Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid 
verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und KanaJa aufweist, deren makroskopischer 
Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30% 
liegt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cu-Alk-l-enen, enthai- 
tend 

A) einen anorganischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder 
eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und Kanlle aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis30%iiegt 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Polymerisaten von Cr bis 
Ci2-Alk-l-enen mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme, die hiernach erhSltlichen Polymerisate sowie Folien, Fasern 
und Formkorper aus diesen Polymerisaten. 

Metallocenkatalysatoren sind Komplexverbindungen aus Metallen von Nebengruppen des Periodensystems 
mit organischen Liganden, die zusammen mit metalioceniumionenbiidenden Verbindungen ein wirksames Kata- 
lysatorsystem ergeben. Sie erlauben die Herstellung neuartiger Polyolefine. Fur eine kommerzielle Nutzung 
solcher Metallocenkatalysatoren in gangigen techniscben Verfahren ist gewohnlich eine Tragerung erf orderlich, 
da hierdurch Polymerisate mit verbesserter Morphologie erhalten werden, wie in der EP-A 294 942 beschrieben. 
Als TrSger werden haufig anorganische oder organische Oxide eingesetzt Die Produktivitat der getragerten 
Metallocenkatalysatoren ist noch unbefriedigend 

Anorganische Oxide, wie beispielsweise Kieselgel (Si02>, werden auch bei der Propylenpolymerisation mit 
Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen verwendet (US-A 4 857 613, US-A 5 288 824). Die dabei erhalte- 
nen Propylenpolymerisate konnen mit einer recht hohen Produktivitat hergestellt werden, sie sind aber meist 
durch eine breite Molmassenverteilung gekennzeichnet und darQber hinaus weisen sie noch Nachteile wie 
beispielsweise einen ungleichmafiigen Comonomereinbau auf. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- 
bis Ci2-Alk-l-enen zu entwickeln, die zu Polymerisaten von C2- bis CirAlk-l-enen mit einer engen Molmassen- 
verteilung fOhren, welche die geschilderten Nachteile nicht aufweisen und die mit hoher Produktivitat erhalten 
werden. 

DemgemlB wurden Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Cr bis Qr Alk-i-enen gefunden, die 

A) einen anorganischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder 
eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems 

enthalten, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 und 
Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis30%liegt 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Cr bis Ci2-Alk-l-enen gefunden, 
f erner die daraus erhaltenen Polymerisate sowie deren Verwendung als Fasern, Folien und Formk6rper. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem wird zur Polymerisation von Cr bis Qr AIk-1-enen eingesetzt Als 
Cr bis Ci2-Alk-l-ene sind Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en,4-Methyl-pent-l-en, Hex- 1 -en, HepM-en oder 
Oct-l-en sowie Gemische aus diesen Cr bis Ci 2 -Alk-l-enen bevorzugt Besonders bevorzugt sind Homo- oder 
Copolymerisate des Propylens und des Ethylens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den Copoly- 
merisaten mindestens 50 mol-% betragt Bei den Copolymerisaten des Propylens sind diejenigen bevorzugt, die 
als weitere Monomere Ethylen oder But-l-en oder deren Mischungen enthalten. Bei den Copolymerisaten des 
Ethylens handelt es sich insbesondere um solche Copolymerisate, die als weitere Monomere Propylen oder 
But-l-en oder Hex-l-en oder Oct-l-en oder deren Mischungen enthalten. 

Vorzugsweise werden mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen solche Polymerisate hergestellt, die 
50 bis 100 mol-% Propylen, 

0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% Ethylen und 

0 bis 20 mol-%, insbesondere 0 bis 10 mol-% C4- bis Ci2-Alk-l-ene 

enthalten. 

Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 
50 bis 100 mol-% Ethylen, 

0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% Propylen und 
0 bis 50 mol-%, insbesondere 0 bis 30 mol-% C4- bis Cu-Alk-l-ene 
aufweisen. 
Die Summe der mol-% ergibt stets 100. 

Die Polymerisation mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme wird bei Temperaturen im Bereich 
von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C, und bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 3000 bar, 



DE 196 23 225 Al 



vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar, durchgef uhrt Bei diesem ebenfalls erflndungsgemaBen Verfahren 
sollen die Verweilzeiten der jeweiligen Reaktionsgcmische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere auf 0,7 bis 
3,5 Stunden, eingestellt werden. Es kdnnen bei der Polymerisation u. a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, 
beispielsweise Wasserstoff, raitverwendet werden. 

Die Polymerisation kann in Ldsung, in Suspension, in flQssigen Monomeren oder in der Gasphase durchge- 5 
fuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in flussigen Monomeren oder in der Gasphase, wobei die 
gerfihrte Gasphase bevorzugt ist 

Das ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuieiiich als auch diskontinuierlich durchge* 
fuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u. a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls 
auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten RQhrkesseln verwenden kann (Reaktorkaskade). 10 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthaiten als Komponente A) einen anorganischen Trager. Als 
anorganische Trager wird dabei ein anorganisches Oxid verwendet, welches einen pH-Wert, ennitteh nach SJL 
Morrison, The Chemical Physics of Surfaces*, Plenum Press, New York [1977J Seite 130ff, von 1 bis 6 und 
Hohlraume und KanaJe aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis 30% liegt Bevorzugt werden dabei insbesondere solche anorganischen Oxide eingesetzt, deren pH-Wert, is 
d. h. deren negativer dekadischer Logarithmus der Protonenkonzentration, im Bereich von 2 bis 5,5 und insbe- 
sondere im Bereich von 2 bis 5 zu finden ist Weiterhin werden als anorganische Trager insbesondere solche 
anorganischen Oxide verwendet, die Hohlraume und Kanale aufweisen, deren makroskopischer Volumenanteil 
am Gesamtpartikel 8 bis 30%, bevorzugt 10 bis 30% und besonders bevorzugt 15 bis 25%, betrfigt 

Es werden als anorganische Trager insbesondere auch solche anorganischen Oxide verwendet, die einem 20 
mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 lira, insbesondere von 20 bis 90 jim, und einen raittleren Teilchen- 
durchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 pjn, insbesondere von 1 bis 5 jun, aufweisea Bei den sogenannten 
Priraarpartikeln handelt es sich dabei um pordse, granulare PartikeL Die Primarpartikel weisen Poren mit einem 
Durchmesser von insbesondere 1 bis 1000 A auf. Weiterhin sind die erfindungsgemaB zu verwendenden anorga- 
nischen Oxide u. a. auch noch dadurch charakterisiert, daB sie fiber Hohlraume und Kanale mit einem mittleren 25 
Durchmesser von 0,1 bis 20 urn, insbesondere von 1 bis 15 urn, verfugen. Die anorganischen Oxide weisen ferner 
insbesondere noch ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g, und eine spezifische 
Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 m 2 /g, auf. 

Aufgrund der in den feinteiligen anorganischen Oxiden vorhandenen Hohlraume und Kanale liegt ira Trager- 
material eine deutlich verbesserte Verteilung der Katalysatoraktivkomponenten vor. Die sauren Zentren auf der 30 
Oberflache des anorganischen Oxids bewirken zusatzlich eine homogene Beladung mit den Kataiysatorbestand- 
teilen. Daruber hinaus wirkt sich ein derart mit Hohlraumen und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die 
diffusionskontrollierte Versorgung mit Monomeren und Cokatalysatoren und damit auch auf die Polyraerisa- 
tionskinetikaus. 

Ein solches feinteiliges anorganisches Oxid ist u. a. erhaJtlich durch SprOhtrocknen von vermahlenen, entspre- 35 
chend gesiebten Hydrogelen, welche hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermaischt werden. 
Wahrend der Spruhtrocknung kann der benotigte pH-Wert von 1 bis 6 auch durch die Verwendung entspre- 
chend saurer Primarpartikelsuspensionen eingestellt werden. Ein solches feinteiliges anorganisches Oxid ist aber 
auch im Handel erhaltlich. 

Bevorzugte anorganische Trager sind insbesondere Oxide des Silichims, des Aluminiums, des Titans oder eines 40 
der Metalle der L bzw. der IL Hauptgruppe des Periodensystems. Als ganz bevorzugtes anorganisches Oxid wird 
neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat auch Kieselgel (Si02) verwendet, wobei 
dieses insbesondere durch Spriihtrocknung erhalten werden kann. 

Als Komponente A) konnen auch sogenannte Cogele, d. h. Gemische von mindestens zwei verschiedenen 
anorganischen Oxiden, eingesetzt werden. i5 

Es werden vorzugsweise pro Gramm Trilger, d h. der Komponente A), 0,1 bis 10000 jimoL insbesondere 5 bis 
200 umol des Metallocenkomplexes, d. h. der Komponente B) eingesetzt 

Als Komponente B) enthalt das erfindungsgem&Be Katalysatorsystem mindestens einen oder mehrere Metall- 
ocenkoraplexe. Als MetaUocenkompIexe eigenen sich besonders solche der allgemeinen Formel IV 

so 




55 



IV 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantai, sowie Elemente der IIL Nebengruppe des Perioden- 
systems und der Lanthanoiden, 65 
X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, Q- bis Cio-AlkyL Ce- bis C15-A17I, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, —OR 10 oder -NR^R 1 1 , 
n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
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wobei 

R 10 und R" Cr bis Cto-AIkyI, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkjd oder Fluoraryi mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 
5 R 5 bis R 9 Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cj- bis Cio-Alkyl als 
Substituent tragen kann, Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fttr 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesittigte cyclische Gruppen stehen kdnnen 
oder Si(R !2 )3 mit 

R 12 Cr bis Go-Alkyl, C3- bis Go-Qrcloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl, 
10 Z fur X oder 



15 




20 steht, 

wobei die Reste 

R 13 bis R 17 Wasserstoff, Q- bis Go-Alky!, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl das seinerseits ein Cr bis Go-Alkyl als 
Substituent tragen kann, G- bis Gs-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 
barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder unges&ttigte cyclische Gruppen stehen 
25 kdnnen, oder Si(R l8 )3 mit 

R 1 * Cr bis Go-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Qo-Cycloalkyi, 

oder wobei die Reste R 8 und Z gemeinsam eine Gruppierung — R 19 — A— bilden, in der 



30 R 20 R 20 R 20 R 20 

1 1 1 1 

R 19 M2 . M 2 M2 » M 2 CR 2 22 - 

I 'II I 

R21 R 2l R 21 R21 



R 20 R20 r 20 R 20 

I III 

C ' 0 M 2 — . c C ' 

I III 

45 R 21 R21 R21 R 21 

- BR 20 , - AIR 20 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, - SO, - SO* « NR» - CO, « PR 20 oder - PfOjR^ist, 
wobei 

50 R 20 , R 21 und R 22 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine Ci— Go-Alkyl- 
gruppe, eine Ci— Go-Fluoralkylgruppe, eine Ce— Cio-Fluorar^gruppe, eine G— Go-Arylgruppe, eine 
Q— Cio-Alkoxygruppe, eine G— Go-AIkenylgruppe, eine d ~Ci<r Arylalkylgruppe, eine Q— Go-Aryialkenyl- 
gruppe oder eine C7— Go-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

55 M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A-0-,-S-, sNR^oder > PR 23 bedeuten, 
mit 

R» Cr bis Qo-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, G- bis Go-Cycloalkyl, Alkylaryl oderSi(R 24 >3, 

R 24 Wasserstoff, Cr bis Go-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, das seinerseits mit Cr bis G-Alkylgruppen substituiert sein 
60 kann oder G- bis Qo-Cycioalkyl 

oder wobei die Reste R 8 und R 16 gemeinsam eine Gruppierung — R 19 — bilden. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel IV sind 



65 
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IVa, 




iVb, 




IVc und 




MXn 



IVd 



bevorzugt 

Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Forme! IVa sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
X Chlor, d- bis Q-Alkyl oder Phenyl, 
ndie Zahl2und 

R 5 bis R 9 Wasserstoff oder Ci- bis OAlkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel IVb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
M fOr Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
X Chlor, d- bis C4-Alkyl oder Phenyl, 
ndieZahl2, 



DE 196 23 225 Al 

R 5 bis R 9 Wasserstoff, d- bis Gr Alkyl oder Si(R l2 >3, 
R 13 bis R 17 Wasserstoff, Ci- bis Q-Alkyl oder Si(R% 
bedcuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel IVb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u. a.: 
Bis^clopentadienyl^koniumdichlorid, 
Bis(pentaraethylcycIopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bistmethylcyclopentadienyij-zirkoniumdichlorid, 
Bis(ethyicyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcydopentadien5i)-zirkoniumdichIoridund 
Bis(trimethylsilylcyclopentadienjd>-zirkomiimdichlorid 
sowie die entsprechenden DimethylzirkoniiimverbindungeiL 

Von den Verbindungen der Formel IVc sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff oder Q- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 
R 9 und R 17 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyi- oder tert-Butyigruppe stehen, 
R e , R 7 , R 14 und R 15 die Bedeutung 
R 7 undR l5 Ci-bisC4-AlM 
R 6 und R 14 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 6 und R 7 sowie R 14 und R 15 gemeinsara fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende 

cyclische Gruppen stehen, 

R 19 fQr 



R 20 R20 R 20 



— M 2 — oder — c — C — 



R21 R 21 R 21 

steht, 

M fur Titan, Zirkoniura oder Hafnium und 

X fur Chlor, d- bis (VAIkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a.: 
Dimemylrilandiylbis((^clopentadieny^2irkoniumdichIori4 
Diraethylsilandiylbis{indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(teti^ydro^ 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(ind enyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid f 
Tetramemylemylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdic^orid, 
DimemylsHandiylb^3-tertJ>utyI-5-memyl^^ 
DimemylsHandUylbis(-3-tertburyl-5-emv^ 
Dimeu^sUandiylbis(-2-memylmden^zirkom^ctichlori4 
DimethylsUandiyibis(-2-isopropyhndenyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethylsUandiyIbis(-2-tertbutylinden^zirkoniumdidilorid, 
DiemybUandiylbis(-2-meuylmdenyl)*zirkoniumdibromid, 
DimemylsiIandiylbis(-3-memyi-5-mewylc^ 

DimemylsUandiylbis(-3-emyl-5-isopropylcyclopentadienyl)zirkonium^ 

Dimemylsilandiylbis(-2-ethylindenyi)-zkkoniumdichlorid, 

Dimemykilandiylbis(-2-methyibenzindenyI)-zirkodumdicUoridL 

Dime%lsilandiylbis(2-ethylbera^ 

MethylphenyIsUandiylbis(2-emylbenzM 

MemylphenyUUandiylbis(2-memyib^ 

Diphenylsilandiylbis(2-memylbenzindenyl)OTkoniumdichlorid t 

Diphenylsilandiylbi^2-emylbeiizmd 

Diphenylsilandiylbis(-2-memyUndenyl>hafniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverblndungen. 

Weitere Beispiele fQr geeignete Komplexverbindungen sind u. a.: 
Dimemyls0andiylbis(-2-methyW-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
DimemylsUandiylbis(-2-mewyl^-naphmylindenyI)zirkoniumdichlo 
DimemylsHandiylbis(-2-raemyl^isopro^ und 

DimemykUancUylbis(-2-memyM,6^ sowie die entsprechenden Dimetbyl- 

zirkoniumverbindungeiL 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel IVd sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
M hlr Titan oder Zirkonium, 
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X ftr Chlor, Cr bis CVAlkyl oder Phenyl stehen. 
R l9 fur 



R 20 R 20 R 20 

i i i 

M 2 — Oder — q — c — 

i i i 

R21 R 21 R21 



10 



steht, 

A fGr-0- t -S-, >NR23 15 
and 

R5 bis R 7 und R 9 fur Wasserstoff, d- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl Ce- bis Cis-Aryl oder Si(R 12 )3 stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 1 2 C- Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, 20 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind a a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 
(1989X 359-370 beschrieben. 

Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

Als Komponente Q enthalt das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem eine metalloceniuraionenbildende Ver- 25 
bindung. . , 

Geeignete metaUoceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, lomsche Verbin- 
dungen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit BrSnsted-Sluren als Katioa 

Als starke, neutrale Lewissiuren sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

30 

M 3 X I X 2 X 3 V 
bevorzugt, in der 

M 3 ein Element der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, AI oder Ga, vorzugsweise 
B 35 
X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis Qo-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl Alkylaryl Arylalkyl, Halogenalkyl oder 
Halogenaryl rait jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6 bis 20 C-Atorae im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fQr Halogenaryle, vorzugsweise fur PentafluorphenyL 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel V, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, 
vorzugsweise Tris(pentafluorphenyI)boraa 40 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

[(Y a+ )Q 1 Q2...QJ d+ VI 

geeignet,indenen 45 
Y ein Element der L bis VL Hauptgruppe oder der I. bis VIIL Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 
Qi bis Q z fur einfach negativ geladene Reste wie Q- bis C^Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Halogenall^l, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 OAtome im Alkyirest, Cjr bis 
Cio-Cycloalicyl, welches gegebenenfalls mit Cr bis Qo-Alkyigruppen substituiert sein kann, Halogen, Cr bis 
C 2 s-Alkoxy, C 2 - bis Cis-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen, so 
a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Diff erenz a — z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das l,l'-Dime- 55 
thylf errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borver- 
bindungen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 9 1/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N^-Dimethylanilinium. 

Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezo- 60 
gen auf den Metallocenkomplex IV. 

Besonders geeignet als metaUoceniumionenbildende Verbindung C) sind offenkettige oder cyclische Aiumox- 
anverbindungen der allgemeinen Formel II oder III 

65 
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wobei R 4 eine Ci- bis C*-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fflr eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 steht 

Die Herstellung dieser oiigomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer 
Ldsung von Trialkylalurainiura mit Wasser and ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regei liegen die dabei erhaltenen oiigomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert anzusehen ist Die 
Alumoxanverbindungen kdnnen auch ira Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) als auch die metafloceniumionenbil- 
dende Verbindungen (Komponente C in Ldsung eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 
C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind. 

Weiterhin kdnnen als Komponente C) Aryioxyaiumoxane, wie in der US- A 5391,793 beschrieben, Aminoalu- 
minoxane, wie in der US-A 5371,260 beschrieben, AmmoaluminoxanhydrocMoride, wie in der EP-A 633 264 
beschrieben, Siloxyahiminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt 
werden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die oligomere Alumoxanverbindung in 
solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oiigomeren Alumoxan- 
verbindung und dera Obergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10 : 1 bis 10 6 : 1, insbeson- 
dere im Bereich von 10 : 1 bis 10 4 : 1, liegt 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann als Komponente D) gegebenenfalls noch eine Metaliverbin- 
dimg der allgemeinen Formel I 



in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der IIL Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Alumini- 
um, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R l Wasserstoff, Cr bis Go-AlkyL G>- bis Cis-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Go-A]kyt Cr bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyi oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r + s + 1 der Wertigkeit von M 1 entspricht, 
enthalten. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel I sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R l bis R s fflr Ci- bis Go-Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel I sind n-Butyi-Uthium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, 
n-Butyi-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butjd-aluminium, Triethylaluminium und Trimethy- 
Ialuminium. 

Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Menge von 800 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 
500 : 1 bis 50 : 1 (molares Verhaltnis von M 1 aus I zu Obergangsmetall M aus IV) im Katalysatorsystem 
enthaltea 

Die Komponenten A), B% C) und gegebenenfalls D) werden zusammen als erflndungsgemaBes Katalysatorsy- 
stem verwendet 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme eignen sich insbesondere zur Herstellung von Polymerisaten von 
Cr bis CirAlk-l-enen, die sich u. a. durch eine enge Molmassenverteilung und sehr geringe xylolldsliche Anteile 
auszeichnen. Aufgrund der sehr niedrigen xylolldslichen Anteile lassen sich die ebenfalls erfindungsgemaBen 
Polymerisate von C2- bis C^-Alk-l-enen insbesondere als Verpackungsmaterialien im Lebensmittelbereich 
einsetzen. 

Das ebenfalls erfindungsgemSBe Verfahren, in welchem die beschriebenen Katalysatorsysteme verwendet 
werden, ist u. a. durch einen relativ geringen verf ahrenstechnischen Aufwand und durch eine hohe Produktivitit 
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gekennzeichnet Die daraus erhaltenen Polyraerisate von C2- bis dr Alk-l-enen kdnnen insbesondere zu Fasern, 
Folien und Formkdrper verarbeitet werden. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel A 

I. Herstellung des Tragermaterials 

20 g Kieselgel (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberfliche: 280m 2 /g; Porenvolumen: 
1,7 cmVg; Volumenanteile von Hohlraumen und KanSlen am Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 7,0) wurden im 
Vakuum 8 Stunden Iang bei 180° C dehydratisiert, danach in 250 ml Toluol suspendiert und anschlieBcnd mit 
160 ml 1,53 molares Methylalumoxan (Firma Witco) bei Raumtemperatur versetzt Nach 12 Stunden wurde das 
mit Methylalumoxan desaktivierte Kieselgel abfiltriert, zweimal mit je 100 ml Toluol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet Die Ausbeute betrug 27,9 g mit Kieselgel getrtgertes Methylalumoxan. 

II. Trtgerung des Katalysators 

4,9 g des unter L erhaltenen, mit Methylalumoxan desaktivierten Kieselgels wurden zu einer Mischung von 
28 mg Bis^33'^-2-Methyl-benzc{e]mde 63 ml 1,53 molare Methyialu- 

moxanlasung (in ToIuoC Firma Witco) und 22 ml Toluol langsam zugegeben. Nach 30 Minuten wurde das 
Ldsungsmittel langsam und kontrolliert bis Raumtemperatur im Hochvakuum entfernt Die Ausbeute am 
getragerten Katalysator betrug 5,0 g. 

IIL Polymerisation von Propyien 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespulten 1 0-Liter- Autoklaven wurden nacheinander 50 g Polypropylen- 
grieB und 10 ml Triisobutylaluminium (2 molar in einer Heptanldsung) gegeben und 15 Minuten Iang geruhrt 
AnschlieBend befQllte man den Reaktor im Stickstoffgegenstrom mit 670 mg des in IL erhaltenen getrSgerten 
Katalysators. Der Reaktor wurde zun§chst wieder verschlossen und danach erneut bei einer Rfihrdrehzahl von 
350 Umdrehungen/Minute bei Raumtemperatur mit 1,5 I flussigem Propyien beftillt Nach 30 Minuten Vorpoly- 
merisation wurde zunachst die Temperatur auf 65°C erhdht, wobei der Reaktorinnendruck stufenweise durch 
automatische Druckregelung bis zu einem Enddruck von 25 bar erhdht wurde. AnschlieBend wurde 90 Minuten 
Iang bei automatischer Propylengasregelung (25 bar) in der Oasphase bei 65° C polymerisiert Nach beendeter 
Polymerisation wurde 10 Minuten Iang auf Atmospharendruck entspannt und das entstandene Polymerisat im 
Stickstoffstrom ausgetragen. Man erhielt 340 g PolypropylengrieB, was einer Produktivitat von 650 g Pohypro- 
pylen/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Daten des Polymerisats sind in der nachfolgenden 
Tabelle 1 aufgelistet 

Die Bestimmung des Teilchendurchmesser des Tragers erfolgte durch Coulter-Counter-Analyse (Korngrd- 
Benverteilung der Tragerpartikel), die des Porenvolumens und der spezifischen Oberfliche durch Stickstoff-Ab- 
sorption nach DIN 66 131 oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66 133. Die Bestimmung der mittleren 
TeilchengrdBe der Primarpartikel, des Durchmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer 
Volumenanteil geschah mit der Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. 
der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an KornoberflSchen und an 
Kornquerschnitten des Tragers. Der pH-Wert des Tragers wurde nach SH. Morrison "The Chemical Physics of 
Surfaces", Plenum Press, New York [1977J Seite 130ff, ertnittelt 

Vergleichsbeispiel B 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahreiv jedoch wurde der getrSgerte Katalysator auf Basis eines 
granuliren, sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 \im; spezifische Oberflache; 320 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,75 cm 3 /g; Volumenanteile von Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 5,5) 
hergestellt 830 mg getrSgerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propyien 1360 g PorymergrieB, 
was einer Produktivitat von 1050 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in 
Tabelle 1 aufgelistet 

Beispiel 1 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getrSgerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels mit einem erhdhten Volumenanteil an Hohlraumen und Kanilen (Teilchendurchmesser: 20 bis 
45 \im; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kana- 
len im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 445 mg getrSgerter Katalysator lieferten bei der Polyme- 
risation von Propyien 1500 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2200 g PP/g Katalysator/Stunde ent- 
spricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 aufgelistet 

Beispiel 2 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getrtgerte Katalysator auf Basis eines 



9 



DE 196 23 225 Al 



sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberflache: 325m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%, pH-Wert: 5,0) hcrgestellt 
445 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propyien 1655 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2400 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelisteL 

Beispiel3 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberflache: 310m 2 /g; Porenvolumen: 
l,60cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 4,5) hergestellt 
410 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propyien 1620 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2550 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

BeispieM 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 jim, spezifische Oberflache: 315m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 8%; pH-Wert: 5,0) hergestellt 
565 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propyien 1580 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 1580 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

BeispielS 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel A verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (TeUchendurchmesser: 20 bis 45|un, spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,50 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 24%; pH-Wert: 5,0) hergestellt 
395 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propyien 1650 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2700 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 1 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel C 

L Herstellung des Tragermaterials 

12,1 g Kieselgel (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberflache: 280m 2 /g; Porenvolumen: 
1,56 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 7,0) wurden in 90 ml 
Heptan suspendiert und auf 20° C thermostatisiert Innerhalb von 90 Minuten wurden 333 ml einer I molaren 
Losung von Trimethylaluminium (TMA) in Heptan zugegeben, wobei eine Temperatur von 4000 nicht Ober- 
schritten wurde. Nach Beendigung der TMA-Zugabe wurde weitere 4 Stunden iang geriihrt Die Suspension 
wurde abfiltriert und zweimal mit je 20 ml Heptan gewaschen. Nach dem Trocknen bei 50°C verblieb der 
modiflzierte Trager als rieself ahiges Pulver. 

IL Tragerung des Katalysators 

Zu einer Losung von 1313 mg Bi^n-butylcydopentam'enyljzirkoniumdichlorid in 56 ml 1,53 molarer Methyla- 
Iumoxan-LSsung in Toluol wurde bei 20° C nach 20minutigem Ruhren 12,6 g des nach L modifizierten Tragers 
gegeben und weitere 45 Minuten Iang geriihrt Danach wurde abfiltriert und anschlieBend zweimal mit Heptan 
gewaschen. Nach der Trocknung bei 50° C erhielt man 15,1 g des getragerten Katalysators als rieselflhiges 
Pulver. 

UL Polymerisation von Ethylen 

In einen geruhrten 10-Liter-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem Spfilen mit Stickstoff und Temperie- 
ren auf die Polymerisationstemperatur von 70°C 4,5 liter iso-Butan und 80 mg/Liter n-Butyl-Uthium vorgelegt 
Dann wurden 365 mg des aus IL erhaltenen getragerten Katalysators mit weiteren 0,5 liter iso-Butan eingespQlt 
und Ethylen auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgepreBt Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosie- 
rung von Ethylen konstant gehalten. Nach 90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autokla- 
ven abgebrochen. Es fielen 1660 g Polymerisat in Form eines gut rieselfahigen GrieBes an. Die entsprechenden 
Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet 

Betspiel6 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 \un; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolumen: 
1^0cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
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265 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1600 g PoIymergrieB, was einer 
Produktivitat von 4000 g Polyethyien (PE)/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 2 aufgelistet 

Beispiel7 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verfahren, jedoch wurde der getrSgerte Katalysator auf Basis eines 
sauren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45jim; spezifische Oberflache: 305m 2 /g; Porenvolumen: 
1,48 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
215 rag getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1500 g PoIymergrieB, was einer 
Produktivitat von 4600 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 2 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel D 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel C verfahren, jedoch wurde der getrigerte Katalysator auf Basis eines 
granularen Kieselgels CTeilchendurchmesser: 50jim; spezifische Oberflache: 320 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 5,5) hergestellt 
440 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 1440 g PoIymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2150 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 2 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel E 

L Tragerung des Katalysators 

5 g Aluminiumoxid mit einem pH-Wert von 7,5, einera Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im 
Gesamtpartikel von < 1,0% und einem Aktivitatswert von 1 wurden langsam zu einer 1,53 molaren Losung von 
Methylalumoxan (Firma Witco) in 80 ml Toluol bei 0°C zugegeben. Nach 12 Stunden wurde das Aluminiumoxid 
abfiltriert, zweimal mit je 100 ml Toluol gewaschen und direkt zu einer Mischung von 28,5 mg Bis^^'K 2 - 1116 - 
thylbenzo[e]indenyl)]-dimethylsilan^ 6,5 ml einer 1,53 molaren Ldsung von Methylalumo- 

xan in Toluol und 25 mi Toluol langsam hinzugegeben. Nach 30 Minuten wurde das Losungsmittel langsam und 
kontrolliert bei Raumtemperatur im Hochvakuum entfernt Man erhielt 5,1 g eines rieselfahigen Pulvers als 
getragerter Katalysator, 

IL Polymerisation von Propylen 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespOlten 10-Liter-Autoklaven wurden 50 g PolypropylengrieB vorgeiegt 
AnschlieBend wurden nacheinander 4 Liter flussiges Propylen, 10 ml Trusobutylaluminium (2 molar in Heptan) 
und 975 mg Katalysator (nach L erhalten) fiber eine Schleuse in den Reaktor gegebea Bei einer Ruhrerdrehzahl 
von 350 Umdrehungen/Minute wurde bei Raumtemperatur der Autoklav mit weiteren 3 Liter Propylen beffillt 
AnschlieBend wurde schrittweise die Temperatur auf 65° C erhdht, wobei sich der Innendruck auf 26 bar 
einstelite. Es wurde 90 Minuten lang 65°C polymerisiert Nach beendeter Polymerisation wurde 10 Minuten lang 
auf Atmospharendruck entspannt und das Polymerisat im Stickstoffatom ausgetragen. Man erhielt 255 g Poly- 
propyien, was einer Produktivitat von 140 g PP/g Katalysator/Stunde entspricht 

Beispiel8 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel E verfahren, jedoch wurde der Katalysator auf Basis eines sauren 
Aluminiumoxids (pH = 4,5; Aktivitat: 1, Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel von 
15%) hergestellt 945 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Propylen 1050 g PoIymer- 
grieB, was einer Produktivitat von 700 g PP/Katalysator/Stunde entspricht 

Vergleichsbeispiel F 

L Herstellung des Tragermaterials 

250 g Kieselgel (bei 140°C fur 7 Stunden im Vakuum ausgeheizt) wurden in 2000 ml Heptan suspendiert und 
mit 350 ml einer 2 molaren Ldsung von Trusobutylaluminium in Heptan versetzt Das Kieselgel wurde abfiltriert, 
mit Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet Man erhielt den vorbehandelten Trager als rieselfahiges 
Pulver. Dieser wies einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 jim, eine spezifische Oberflache von 320 m 2 /g, ein 
Porenvolumen von 1,75 cm 3 /g, Volumenanteil von Hohlraumen und Kanalen am Gesamtpartikel von < 5,0% 
und einen pH-Wert von 7,0 auf. 

IL Tragerung des Katalysators 

Eine Suspension von 0,5 mmol Dicyclopentadienylzirkondichlorid, 0,5 ramol N^-Diraethylanilinium-tetrakis- 
pentafluorophenylborat und 5 g nach L vorbehandeltes Kieselgels in 50 ml Toluol wurde auf 80°C erhitzt und 
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30 Minuten bei dieser Temperatur gertthrt Dann wurde das Toluol im Vakuum abdestilliert und man erhielt den 
getrSgerten KataJysator als rieselfahiges Pulver. 

IIL Polymerisation von Ethylen 

In einen geruhrten 10-Liter-StahIautokIaven wurden nach sorgfaitigem Spulen rait Stickstoff und Temperie- 
ren auf die Polymerisationstemperatur von 70°C 4,5 Liter iso-Butan und 150 mg Butyl-heptyi-magnesium 
vorgelegt Dann wurde 280 mg des nach IL getriigerten Katalysators mit weiteren 0,5 Liter iso-Butan eingespuit 
und Ethylen auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgeprefit Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosie- 
rung von Ethylen konstant gehalten. Nach 90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autokla- 
ven abgebrochen. 160 g Polymerisat fiel in Form eines gut rieselfahigen GrieBes an, was einer Produktivitat von 
370 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 auf gelistet 

Beispiel9 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, jedoch wurde der getragerte Katalysator auf Basis eines 
spruhgetrockneten Kieselgels (Tettchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) herge- 
stellt 68 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 200 g PolymergrieB, was einer 
Produktivitat von 2000 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 
aufgelistet 

Vergleichsbeispiel G 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
granuiaren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 urn; spezifische Oberflache: 320 ra 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cra 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5% ; pH-Wert: 7,0) hergesteUt, als 
Metallocenkomponente wurde jedoch Di-n-butylcyclopentadienylzirkondichlorid verwendet 66 mg getrSgerter 
Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 255 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2560 g 
PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Beispiel 10 

Es wurde- analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
spruhgetrockneten Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 um; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5,5) herge- 
stellt, als MetaUocenkomponente wurde jedoch Di-n-butyicyclopentadienylzirkondichlorid verwendet 81 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 420 g PolymergrieB, was einer Produktivi- 
tat von 3500 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Vergleichsbeispiel H 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
granuiaren Kieselgels (Teilchendurchmesser: 20 bis 45 urn; spezifische Oberflache: 320 m 2 /g; Porenvolumen: 
1,75 cm 3 /g; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: < 5%; pH-Wert: 7,0) hergestellt, als 
MetaUocenkomponente wurde jedoch Dimethylsilylbis-(l-indenyl)zirkondichlorid verwendet 75 mg getragerter 
Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 195 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 1700 g 
PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehdrigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 

Beispiel 11 

Es wurde analog zum Vergleichsbeispiel F verfahren, der getragerte Katalysator wurde auf Basis eines 
spruhgetrockneten Kieselgels CTeilchendurchmesser: 20 bis 45 uin; spezifische Oberflache: 325 m 2 /g; Porenvolu- 
men: 1,50 cmVg; Volumenanteil an Hohlraumen und Kanalen im Gesamtpartikel: 15%; pH-Wert: 5J5) herge- 
stellt, als Metallocenkomponente wurde jedoch Dimemylsilylbis-(l-indenyl)zirkondichlorid verwendet 72 nig 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von Ethylen 240 g PolymergrieB, was einer Produktivi- 
tat von 2200 g PE/g Katalysator/Stunde entspricht Die zugehorigen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet 
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Aus den Tabellen 1 bis 3 geht a a. hervor, daB die Verwendung eines anorganischen TrSgers mit einem 
pH- Wert von 1 bis 6 und einem makroskopischen Volumenanteil von Hohlraumen und Kanilen am Gesamtpar- 
tikel von 5 bis 30% gemaB den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis i 1 im Gegensatz zu den Vergleichsbeispielen 
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A bis H zu Polymerisaten mit verringerten xylolldslichen Anteilen fuhrt DarQber hinaus zeichnen sich die 
erfmdungsgemafien Beispiele 1 bis 1 1 durch eine deudich erhdhte Produktivitat aus. 

PatentansprOche 

1. Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cu-Aik-l-enen, enthahend 

A) einen anorganischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocenkomplex, 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung und 

D) gegebenenf alls mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls 
oder eines Metalls der IIL Hauptgruppe des Periodensystems, 

wobei als anorganischer Trager ein anorganisches Oxid verwendet wird, welches einen pH-Wert von 1 bis 6 
und Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Be- 
reich von 5 bis 30% liegt 

Z Katalysatorsysteme nach Anspruch 1, wobei der anorganische Trager A) einen pH-Wert von 2 bis 5,5 und 
Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich 
von8bis30%liegt 

3. Katalysatorsysteme nach einem der AnsprOche I oder 2, wobei der anorganische Trager emen mirtleren 
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 jxm, einen mittleren Teflchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 
20 jim und Hohlraume und Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 \im aufweist 

4. Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei es sich bei dem anorganischen Trager urn einen 
Oxid des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder um ein Oxid eines Metalls der L bzw. der IL Hauptgrup- 
pe des Periodensystems handelt 

5. Katalysatorsysteme nach dem Anspruch 4, wobei es sich bei dera anorganischen Trager um Kieselgel 
(Si0 2 ) handelt 

6. Katalysatorsysteme nach dem Anspruch 5, wobei das verwendete Kieselgel (S1O2) spruhgetrocknet 1st 

7. Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei ein Metallocenkomplex B) des Titans, Zirko- 
niums oder Hafniums verwendet wird. 

8. Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei als organische Metallverbindung D) erne 
Metallverbindung der allgemeinen Formel I verwendet wird, 

MHR^O^R 3 * I 
in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

Ri Wasserstoff, d- bis Cio-Attgd, Q- bis ds-Aryl Alkylaiyi oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 

Alkylrestund6bis20C-AtomenimArylrest, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci- bis do-Alkyl CV bis ds-Aryl, Alkylaryl Arylalkyl oder Alkoxy nut 
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r + s + 1 der Wertigkeit von M 1 entspricht 

9. Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei als metalloceniumionenbildende Verbindung C) 
of fenkettige oder cycKsche Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III eingesetzt werden, 

Al-f-0 — 



Al-f-0 — Al-}- — R 4 II 

I 



III 



wobei R 4 eine Ci- bis d-Alkylgruppe bedeutet und m fOr eine ganze Zahl von 5 bis 30 steht 

10. Verfahren zur HersteUung von Polymerisaten von Cr bis Ci 2 -Alk-l-enen bei Temperaturen im Bereich 
von -50 bis 300°C und Drflcken von 0,5 bis 3000 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsy- 
stem gemafi einem der AnsprQche 1 bis 9 verwendet 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in flussigen Monomeren 
oderinderGasphaseerfolgt , . Tr 

12. Verfahren nach einem der Ansprfiche 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst erne vorpoly- 
merisation in Suspension oder in flussigen Monomeren erfolgt 

13. Verfahren nach einem der Ansprttche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cr bis CirAlk- 
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1 -ene Propylen verwendet 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cr bis Ci2-Alk- 
1 -en Ethylen verwendet 

15. Polymerisate von C2- bis Cu-AIk-i-enen, erhaJtlich nach einem Verfahren geratB einem der AnsprQche 
10 bis 14. 

16. Verwendung der Polymerisate von C2- bis C12- Alk-l-enen gemaB dem Anspruch 15 zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkdrpera 

17. Fasern, Folien und Formkdrper, erhaJtlich aus den Poiymerisaten von C2- bis CtrAIk-l-enen nach dem 
Anspruch 15. 
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